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金銀パ ラジウム合金製クラスプの口腔内における
変色と金属組織 との関連
加 藤 謙 一 石 田 喜 紀 岡 田 英 俊
Relationship　between　Discoloration　and
Micro-structures　ofAu-Ag-Pd　Alloy　Cast　Clasps
Kenichi　KAToH,　Yｏshinori　IsHIDA　and　Hidetoshi　OKADA
　 　 The　aim　of　this　study　was　to　investigate　the　cause　of　discoloration　fAu-Ag-Pd　 alloy
cast　clasps　connected　to　partial　dentures　in　vivo.　Five　clasps　were　cast　in　a　usual　way
using　this　alloy　and　connected　to　partial　dentures　as　retainers.　These　partial　dentures
were　placed　in　the　mouths　offive　patients.　After　one　year,　the　clasps　were　removed　from
the　partial　dentures　and　were　observed　with　SEM　 and　analyzed　in　XMA,　XRD　 and　XPS.
　 　 The　element　distribution　in　the　discolored　part　was　equal　to　that　of　the　inner　part
of　the　metal.　Furthermore,　in　the　extremely　darkened　part,　minute　Widmanstaetten
structures　were　observed.　It　was　inferred　that　the　darkening　of　the　alloy　in　the　mouth
was　due　to　the　corroded　metallic　cast　structure,　whose　minutely　corrugated　surface
caused　diffUsed　reflexion.
Key　words:Au-Ag-Pd　alloys,　discoloration,　XRD XPS
緒 言
　鋳造用金銀パ ラジウム合金はAgを主成分 とし
ているが,こ のAgの硫化を防止するために12%
のAuや20%のPdが添加 されてい る1～3)。また,
本系合金は健康保険に適用され,顕 著な時効硬化
性 を有 し,強度や鋳造性などもISOタイプ4金
合金 と同程度に良好であることから臨床で幅広 く
使用されている1～5)。
　 しか しながら,従来から本系合金 は,口腔内で
変色が見 られ,微 量の金属成分が溶出 し,金属ア
レルギーの原因となることが報告 されている。こ
の理由 として,口 腔 内でAg+,　Cu2+,　Pd2+が溶
出することが報告 されている6)。さらに唾液中の
s2-やHS-濃度が高 くなると合金表面 に腐食生
成物 として硫化銀(Ag2s)の結晶が生成 して光
沢を失い,歯 冠補綴物の表面が黒色に変化するこ
とが報告 されている7～9)。
　一方,Jls第1,2種銀合金では変色については
比較的高い抵抗性 を示 し,硫化銀の形成はみ られ
ず,錫 やインジウム等の酸化物の生成が腐食の主
たる原因であることも報告 されている10)。
　 このように金銀パ ラジウム合金 もJIS第1,2種
銀合金 も主成分がAgで ありながら口腔内での腐
食は酸化物の生成や,硫 化物の生成が原因である
と諸説取 り上げられており;未 だ十分に解明され
ているとは言い難い。そこでこれ らの銀合金のう
ち金銀パ ラジウム合金に着 目し口腔内において,
どの成分があるいはどの相が腐食 し,それがどの
ように進行 してい くのか等について,約1年 間口
受付:平成23年3月8日,受理:平成23年5月9日
奥羽大学歯学部生体材料学講座
(指導:川 島 功教授)
Department　of　Dental　Materials　Sciences,
Ohu　University　School　of　Dentistry
(Director:Prof.Isao　KAwAsHIMA)
(31)
72 奥 羽 大 歯 学 誌 2011
図1　 5個の鋳造鉤表面の接写像
腔内で使用 され,暗 灰色に変色 した本系合金製の
鋳造鉤 につ いて,X線 マイ クロアナ ライザー
(XMA),　X線 回折装置(XRD),そして光電子
分光分析装置(XPS)で腐食の状況 を観察 し,合
金表面が変色する原因を検討 した。
材料および方法
使用 した合 金試 料の組成 は12%Au,20%Pd,
46%Ag,20%Cu,その他2%で ある。通法に従い,
石膏系埋没材を使用 して,遠 心鋳造機 により鋳造
し,そ の後室温 に放置 した。1回 の鋳造で約4g
の合金 を使用 した。鋳造鉤は鋳造のままの組織で
カーボランダムポイントにより粗研磨後,茶 およ
び青のシリコーンポイン トにより仕上研磨 を施 し
た。 これらを部分床義歯の一部 として5人 の患者
の口腔内に約1年 間装着 した。外 した試料につい
て,ア セ トンで洗浄後,脱 イオ ン水で超音波洗浄
を行 った。 これ らの鋳造鉤 の外表面 の状態 を,
XRDおよびxpsに より分析 した。比較のため,
5×5×1mm3の板状試料 も作製 し,鋳造のままと
800℃お よび700℃で5分 後急冷 した3種 類を準
備 した。これ らについて同様の研摩処理後,通 法
に従い10%過硫酸アンモン水溶液 と10%kCN水
溶液の等量混合液でエ ッチングして,金 属組織 を
現出させてXMAに より分析 した11)。なお,　XMA
につ いて は,X-650(Hitachi製)を使 用 し,加
速 電圧 を20kVとして行 った。 それ ぞれの成 分 の
特 性X線 は波 長分 散型 検 出器(WDX)に よ り測定
した。XRDに よる測 定 は,　RINT-2500(Rigaku
製)を 使 用 し,36kV　200mAの条 件 で 行 っ た。
スキ ャ ン速度 は2θ=2度/分 とし,30度か ら120
度 まで を測 定 した。XPSに つ いて は,　ESCA-850
(Shimadzu製)を使 用 し,2×10-6　Paの高 真空
下で分析 した。
結 果
　 1.鋳造鉤表面の外観とSEM像
　図1に 口腔内に装着されていた5個 の鋳造鉤の
表面 を接写 したものを示す。5個 とも表面は装着
時には鏡面になっていたが,光 沢が失われている。
　 図2は 図1の 鋳造鉤の暗灰色 に変色 した表面
のSEM像 である。　No.1試料については低倍率の
試料全体の外観 も合わせて示 した。この低倍率の
外観像 内の四角の枠 の領域 を高倍率(×1000)
で観察 した。No.1からNo.5までの高倍率のSEM
像か ら,装着時の充分に鏡面研磨 されていた状態
からは大 きく変化 して,比 較的平滑な領域 と局部
的に特定の相が深 く侵食 された領域が見 られ,こ
の様相 はすべての鋳造鉤に共通であった。なお,
No.2とNo.4試料では腐食による凹凸に加え,研
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図2　鋳造鉤表面のSEM像
No.1試料 … 全体 像(×17)
No.1～5試料 … 拡大 像(×103)
磨キズ様の状態 も観察 された。
　 2.鋳造鉤表面のXRDによる分析
　 図3に 鋳造鉤の表面部のXRDに よる分析結果
を示す。回折ピークは低角から高角までシャープ
な形状 を示 し,指 数付 けをすることによりCu-
richα1固溶 体(面 心 立 方 構 造,　FCC),　Ag-
richα2固溶体(FCC)とβ相(塩 化 セシウム型,
CsC1型)の三相で構成 されていた。また,　X線
の相 対 強 度 比 か らCu-richα1固溶 体 とAg-
richα2固溶体が大部分 を占めてお り,β相 は微
量であることが明らかとなった。X線 回折測定の
検出限界内では,鉤 の表面部には鋳造組織を反映
したこれらの三相のみであり,硫 化物や酸化物の
ピークは認め られなかった。
　 3.鋳造鉤表面のXPSによる分析
　 図4お よび図5は それぞれ鋳造鉤外面の表層部
(図4)とAr　ion　etchingを5分間行った場合(図
5)のxpsに よる分析結果 を示す。 図4でCls
のピークが高く有機物等が多く存在 していた。出
現 したピークはC,0,Nのほかに合金成分である
Ag,　Pd,　Auと口腔内環境 か らの もの と考 え ら
れ るNaで あった。図5で 示 されるよ うに,　Ar
ion　etchingにより有機物 と思われ る層が除去 さ
れると,地金の構成元素であるAg,　Pd,　Au,お
よびCuの ピークが図4の 測定結果 よりも高 く
なっている。 これ らのXPSの結果か ら原子 レベ
ルの最表層領域 において も硫化銀(Ag2s)や酸
化銅(Cu20)は確認 されず,こ の ことはすべての
試料に共通の結果であった。
　 4.合金組織のXMAに よる元素分析
　図6は,鋳 造鉤を作製 した時と同一の条件で鋳
造 した板状試料を鏡面に研摩後,通 法に従い前述
の腐食液で組織 を現出 させ たときのsEM像(a)
と同一 の領域 に対応 す るPd(b),　Ag(c),および
Cu(d)の特性X線 による面分析 の結果である。こ
れ らの特性X線 像 か らAgとCuが 分離 し,　Pd
はCuの 多い領域 に濃化することが分かる。
　 5.合金組織に拡散処理を施 した場合の組織
　図7は 鋳造のままの試料 と,さ らに700°Cで5
分間加熱および800℃で5分 間加熱 した場合の試
料の組織 を示す。 この拡散加熱処理により微細な
ウイッドマンステッテン様組織(格 子模様)が 固
溶 され,800℃の場合は微細 な格子様の組織が大
部分消滅 している。
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図3　 鋳造鉤表面のXRDによる結晶の同定 図5　 鋳 造 鉤表 面 のAr　ion　etching後のXPSによる元素分 析
図4　鋳造鉤表面のXPSによる元素分析
考 察
　 1.試料表面 と内部組織との関連
金銀パラジウム合金の変色についてい くつか報
告 されているが,変 色の状態 と金属組織 との対応
が不明瞭で あった8,12)。そ こで,図2の 変色 した
鋳造鉤表面のsEM像 と内部組織 との関連を明 ら
かにす るために,XMAで 観察 した合金の内部組
織(図6(a))を比較 してみると,変 色 した鋳造
鉤の表面は,金 属内部の鋳造組織がそのまま出現
した状態であることが分かる。図6の 特性X線
像からAgとCuが 分離 し,　PdはCuの多い領域
に濃化 している。これ らのことから,装着時に充
分に鏡面に研磨 された鋳造鉤の外面は,腐 食環境
が極めてマイル ドな口腔内環境であって も長期間
唾液に曝 されることや有機酸を産生する口腔 内細
菌の働き等によって,徐 々に腐食反応が進行 して
結果的に図2のsEM像(×103)の ように微細
な凹凸が生 じたと考えられた。
　次に鋳造鉤外面の原子 レベルで最表層部 を詳細
に分析す るためxpsによる分析を行った ところ,
図4に 示す ようにC,N,0及 びNaの ほか合金
図6　 鋳 造 鉤 内部 のXMAに よ る元 素分 析
　 　 SEM像(a),　Pd-L(b),Ag-L(c),　Cu-k(d)
成分であるAg,　Au,そしてPdの ピークが検出
された。さらに有機物や吸着物等の表層下に硫化
物 が存在するか どうかを明 らかにするためにAr
ion　etchingを施 して同様の測定 を行った結果(図
5),C,　N,0及 びNaの ほか合 金成分 であ る
Ag,　Au,　PdそしてCuの ピークが検出 された。
また,各 合金成分は図4よ りも強度が高 くなって
おり,表層に吸着 ・化合 した有機物が除去 されて
い ることも見出された。このようにXRDそ して
xpsによって も腐食 により生成す ると予測 され
る硫化銀(Ag2s)は確認 されず,こ れはすべて
の試料に共通の結果であった。これらのことから,
1年とい う短期間における鋳造鉤の変色は腐食反
応により表面に有色の腐食生成物が出現するわけ
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図7　拡散加熱処理前後のSEM像
図9　本合金の鋳造組織の模式図
図8　No.1試料の強く腐食した領域のSEM像
ではなく,実際にはCu-richα1固溶体,β 相お
よびAg-richα2固溶体が微細に出現 し,これ ら
の相の耐食性の違いで生 じる表面の凹凸により光
が乱反射 され,結 果として暗灰色になることが推
察 された。
　2.顕 著に腐食する領域の解釈
　 図8(a),(b)は図2の 強 く腐食 した領域の拡大
組織(×103,×104)を示す。極めて微細なウイッ
ドマンステッテン様組織が出現 している。 これら
の格子模様の平板状組織 はXRDとXMAの 結果
か ら,面 心立 方 構 造 の100面に存 在 す るCu-
richα1固溶体や β相で あり,一方平板状の組織
の問の窪んだ組織 はAg-richα2固溶体であるこ
とがわかった。この組織 について図6のsEM像
および特性X線 像 をもとに模式図で示すと図9の
ようになる。図8((b),×104)で格子様の平板状
組織がCu-richα1固溶体や β相であり,図6の
元素分布の測定結果か らこの領域 はPdを多 く含
有 して電気化学的に貴となり,耐食性の高い領域
であることがうかがわれた。一方,平 板問の窪ん
だ領域 はAg-richα2固溶体であり,こ の領域は
Pd濃度の低下 した電気化学的に卑 な部分であり,
耐食性の低い部分であることが推察 された。これ
らのことから,腐食の原因はこの極めて微細なウ
イッ ドマンステッテン様組織部分で局部電池を形
成 し,合金の耐食性 を極端に低下 させ ることによ
るものであると考 えられた。
　本系合金でこのような複雑 な組織 を呈する理由
は,図10に示すPdCu-Ag擬二元系状態図13)を用
いて次のように説明することができる。試料の合
金組成 は概ね太線で示す領域である。 温度の低
下 に伴 い液体 か ら固体 にな るときに まずCu-
richα1相が,次 に短 い区間であるが α単相域が
あり,次 にCu-richα1固溶体+Ag-richα2固溶
体の2相 共存域 があり,さ らにCu-richα1固溶
(35)
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ウイッドマンステッテン様組織 を固溶 させて消失
せ しめると耐食1生は向上す る可能性が示唆 された。
本論文の要旨の一部は,第50回奥羽大学歯学会(平成22
年11月13日　郡山市)に おいて発表した。
図10　PdCu_Ag擬二元系状態図
体+Ag-richα2固溶体+β 相 の3相 共存域へ と
次々に変化 してい くことが分かる。この状態図か
ら予測 される様 に950℃近傍の比較的高い温度域
から既 に相分離反応が生 じるために,鋳 造後の冷
却過程で複雑な組織が出現 したと考えられる。
　 3.本合金の拡散処理前後の組織
　上述のことから図9に 示 される本合金の多相で
構成 される鋳造組織の模式図の中のきわめて微細
なウイッドマンステ ッテン様組織を拡散加熱処理
により少 しで も固溶 させることが可能 となれば,
大幅に組織を均質化で きることが予測される。そ
してこの拡散加熱処理によってこの微細な格子模
様を無くすことが出来れば,結 果 として耐食性 は
格段に向上す ると考えられる。図7で 見 られ るよ
うに700℃と800℃で5分 間加熱することにより
微細なウイッドマンステッテン様組織が一部固溶
されるようになり,微細な格子様の組織が消滅 し
かかっていることがわかる。この拡散加熱処理で,
前述の過硫酸アンモ ンとkCN混合液を用いた通
常のエッチング処理で標準的な金属組織の現出に
要する時間は,約10秒から約300秒と極端 に長 く
なった。このことも耐食 性は鋳造のみの試料 と比
較して大幅に向上することを示唆している。
結 論
　金銀パラジウム合金の変色はマイル ドな口腔内
環境で,1年 という短期間であっても金属表面が
腐食 され,複 雑な鋳造組織が出現 してその微細な
凹凸面で光が乱反射されるために生 じることが明
らかとなった。また,本 系合金は鋳造後,700℃
あるいは800℃で5分 間加熱処理を施 し,微細 な
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